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UTILISATION DE POLYMERES CONDUCTEURS OU SEMI- 
CONDUCTEURS DANS DES CAPTEURS CHIMIQUES POUR LA 
DETECTION DE COMPOSES NITRES 

5 DESCRIPTION 

DOMAINE TECHNIQUE 

La present e invention se rapport e & 
1 1 utilisation de polymeres conducteurs ou semi- 
conducteurs de 1 1 electricite en tant que materiaux 

10 sensibles de capteurs resistifs et gravimetriques 
destines a detecter des composes nitres, et en 
particulier des composes nitroaromatiques tels que le 
nitrobenzene, le dinitrobenzene (DNB) , le 

dinitrotoluene (DNT) , le 2 , 4 , 6- trinitrotoluene (TNT) et 

15 analogues . 

De tels capteurs sont utiles pour la 
detection d'explosifs, que ce soit en vue d 1 assurer la 
securite de lieux publics comme les aeroports, de 
controler la liceite de marchandises en circulation sur 

20 un territoire, de lutter contre le terrorisme, de 
proceder a des operations de desarmement, de localiser 
des mines antipersonnel ou encore de depolluer des 
sites industriels ou militaires. 

lis sont egalement utiles pour la 

25 protection de l'environnement, en particulier pour le 
controle et la surveillance de la pollution 
atmospherique et de la qualite d'ambiances plus ou 
moins confinees, ainsi que pour la surveillance a des 
fins securitaires, de sites industriels fabriquant, 

3 0 stockant et/ou manipulant des composes nitres. 
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ETAT DE LA TECHNIQUE ANTE R I EURE 

La detection d ! explosifs est un probleme 
d'interet crucial, notamment en matiere de securite 
civile . 

5 A l'heure actuelle, plusieurs methodes sont 

utilisees pour detecter des vapeurs de composes nitres 
entrant dans la constitution des explosifs, comme 
l ! emploi de chiens "renifleurs" dresses et entraines a 
cet effet, 1 1 analyse en laboratoire, par exemple par 

10 chromatographie couplee a un spectrometre de masse ou a 
un detecteur a capture d' electrons, d ' echantillons 
preleves sur site, ou encore la detection inf rarouge . 

Ces methodes font, d'une maniere generale, 
preuve d'une grande sensibilite, ce qui est primordial 

15 en matiere de detection d 1 explosifs compte tenu de la 
tres faible concentration en vapeurs de composes nitres 
qui regne au voisinage d'un explosif. Elles ne donnent 
toutefois pas totalement satisfaction. 

Ainsi, 1 'utilisation de chiens "renifleurs" 

20 presente 1 1 inconvenient de necessiter une longue 
formation des chiens et de leurs maitres et d'etre 
inadaptee a des operations prolongees en raison de ce 
que la duree d' attention des chiens est limitee. 

Quant aux autres methodes, 1 ' encombrement 

25 des appareillages qu' elles utilisent, leur consommation 
d'energie et leurs couts de mise en oeuvre s'opposent au 
developpement de systemes de detection aisement 
transportables et autonomes et, partant, aptes a etre 
utilises sur tout type de sites. 

30 Depuis quelques annees, le developpement de 

capteurs capables de detecter en temps reel des especes 
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chimiques gazeuses est en plein essor. Le 
f onctionnement de ces capteurs est base sur 
1 'utilisation d'un film d'un materiau sensible, c'est- 
a-dire d'un materiau dont au moins une propriete 
5 physique est modifiee au contact des molecules gazeuses 
recherchees, qui revet un systeme apte a mesurer en 
temps reel toute variation de cette propriete physique 
et de mettre ainsi en evidence la presence des 
molecules gazeuses recherchees. 

10 Les avantages des capteurs chimiques par 

rapport aux methodes precitees sont multiples : 
instantaneite des resultats, possibility de 

miniaturisation et, done, portability, maniabilite et 
autonomie importante, faibles couts de fabrication et 

15 d ' exploitation, ... 

Toutefois, il est evident que leurs 
performances sont extremement variables selon la nature 
du materiau sensible utilise. 

Pour la detection de composes nitres 

2 0 gazeux, et plus particulierement de composes nitro- 

aromatiques, un certain nombre de materiaux sensibles a 
deja ete propose parmi lesquels on peut citer le 
silicium poreux, le charbon vegetal, le polyethylene- 
glycol, les amines, les cyclodextrines , des cavitands 
25 et des polymeres f luorescents (references [1] a [5] ) . 

Or, dans le cadre de leurs travaux sur le 
developpement de capteurs destines plus specialement a 
detecter des explosifs, les Inventeurs ont constate que 
1 'utilisation de polymeres conducteurs ou semi- 

3 0 conducteurs en tant que materiaux sensibles conduit a 
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des capteurs resistifs et gravimetriques extremement 
performants pour la detection de composes nitres. 

C'est cette constatation qui est a la base 
de 1 1 invent ion . 

5 EXPOSE DE L' INVENTION 

L 1 invention a pour objet 1 1 utilisation d f au 
moins un polymere conduct eur ou semi-conducteur de 
1 1 electricite en tant que materiau sensible dans un 
capteur resistif ou gravimetrique destine a detecter un 
10 ou plusieurs composes nitres choisis dans le groupe 
constitue par les composes nitroaromatiques , les 
nitramines, les nitrosamines et les esters nitriques. 

Dans ce qui suit et ce qui precede, on 
entend par polymere " conducteur" de 1 1 electricite , un 

15 polymere dont la conductivity electrique est au moins 
egale a 10 2 siemens/cm a temperature ambiante, tandis 
qu'on entend par polymere "semi-conducteur 11 de 
1 1 electricite, un polymere dont la conductivity 
electrique est comprise entre environ 10~ 10 et 

2 0 10 2 siemens/cm a temperature ambiante. 

Conformement a l 1 invention, le polymere 
conducteur ou semi-conducteur est, de preference, un 
polymere conjugue qui est choisi parmi les polymeres 
repondant aux formules (I), (II), (III), (IV) et (V) 

25 ci-apres : 




(I) 



WO 2005/041212 



5 



PCT/FR2004/002670 



5 




(ID 



(III) 



Ri (iv) 




10 dans lesquelles n est un nombre entier allant de 5 a 
100 000 tandis que R lf R 2 , R 3 et R 4 representent , 
independamment les uns des autres : 

un atome d'hydrogene ou d'halogene, 
un groupe methyle, 
15 - une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee ou 

cyclique, saturee ou insaturee, comprenant de 2 a 
100 atomes de carbone et eventuellement un ou 
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plusieurs heteroatomes et/ou une ou plusieurs 
fonctions chimiques comportant au moins un 
heteroatome, et/ou un ou plusieurs groupes 
aromatiques ou heteroaromatiques substitues ou 
5 non, 

une f one t ion chimique comportant au moins un 
heteroatome, ou encore 

un groupe aromatique ou heteroaromatique substitue 
ou non. 

10 Dans les formules (I) a (V) ci-dessus, 

lorsque R lt R 2 , R 3 et/ou R4 representent une chaine 
hydrocarbonee en C 2 a C 100 et que celle-ci comporte un ou 
plusieurs hetero-atomes et/ou une ou plusieurs 
fonctions chimiques et/ou un ou plusieurs groupes 

15 aromatiques ou hetero-aromatiques, alors ces atomes, 
ces fonctions et ces groupes peuvent aussi bien former 
pont a 1 1 interieur de cette chaine qu'etre portes 
lateralement par elle ou encore se situer a son 
extremite . 

20 Le ou les heteroatomes peuvent etre tout 

atome autre qu'un atome de carbone ou d'hydrogene 
comme, par exemple, un atome d'oxygene, de soufre, 
d 1 azote, de fluor, de chlore, de phosphore, de bore ou 
encore de silicium. 

25 La ou les fonctions chimiques peuvent 

notamment etre choisies parmi les fonctions -COOH, 
-COOR 5/ -CHO, -CO^-OH, -0R 5/ -SH, -SR 5/ -S0 2 R 5/ -NH 2/ 
-NHR 5 , -NR 5 R 6/ -CONH 2/ -C0NHR 5/ -CONR 5 R 6 , -C(X) 3 , -OC(X) 3/ 
-COX, -CN, -COOCHO et -COOCOR 5 dans lesquelles : 

30# R5 represent e un groupe hydrocarbone , lineaire, 

ramifie ou cyclique, sature ou insature, comprenant de 
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1 a 100 atomes de carbone, ou une liaison covalente 
dans le cas ou ladite ou lesdites fonctions chimiques 
forment pont dans une chaine hydrocarbonee en C 2 a Cioo/ 

• R 6 represente un groupe hydrocarbone, lineaire, 
5 ramifie ou cyclique, sature ou insature comportant 

de 1 a 100 atomes de carbone, ce groupe pouvant 
etre identique ou different du groupe hydrocarbone 
represente par R 5 , tandis que 

• X represente un atome d'halogene, par exemple un 
10 atome de fluor, de chlore ou de brome . 

Le ou les groupes aromatiques peuvent etre 
tout groupe hydrocarbone comprenant un ou plusieurs 
cycles insatures en C 3 a C 6 et comportant des doubles 
liaisons conjuguees comme, par exemple, un groupe 
15 cyclopentadienyle, phenyle, benzyle, biphenyle, 
phenylacetylenyle, pyrene ou anthracene, tandis que le 
ou les groupes heteroaromatiques peuvent etre tout 
groupe aromatique tel qu'il vient d'etre defini, mais 
comportant, dans au moins l'un des cycles qui le 

2 0 constituent, un ou plusieurs heteroatomes comme, par 

exemple, un groupe furanyle, pyrrolyle, thiophenyle, 
oxazolyle, pyrazolyle, thiazolyle, imidazolyle, 
triazolyle, pyridinyle, pyranyle, quinoleinyle , 
pyrazinyle ou pyrimidinyle . 
25 Par ailleurs, conformement a 1 ! invention, 

ce ou ces groupes aromatiques ou heteroaromatiques 
peuvent etre substitues par une ou plusieurs fonctions 
chimiques choisies parmi les fonctions mentionnees 
ci-dessus . 

3 0 De preference, le polymere est choisi parmi 

les polyacetylenes (polymeres de formule (I) dans 
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laquelle R x et R 2 = H) , les polyphenylenes (polymeres de 
formule (II) dans laquelle R x a R 4 = H) , les poly- 
anilines (polymeres de formule (III) dans laquelle R x a 
R 4 = H) , les polypyrroles (polymeres de formule (IV) 
5 dans laquelle R x et R 2 = H) , les polythiophenes 
(polymeres de formule (V) dans laquelle R x et R 2 = H) et 
les poly (3-alkylthiophenes) (polymeres de formule (V) 
dans laquelle Ri = H tandis que R 2 = alkyle) et, en 
particulier, parmi ces derniers . 

10 A titre d'exemples de poly (3 -alkylthio- 

phenes) utiles selon 1 1 invention, on peut notamment 
citer le poly (3 -butyl thiophene) , le poly (3-hexyl- 
thiophene) , le poly (3 -octyl thiophene) , le poly (3 -decyl- 
thiophene) ou encore le poly (3 -dodecyl thiophene) . 

15 Ces polymeres peuvent etre obtenus soit 

aupres de societes qui les commercialisent - ce qui 
est, par exemple, le cas d'un certain nombre de poly (3- 
alkylthiophenes) qui sont disponibles aupres de la 
societe SIGMA-ALDRICH - soit par polymerisation 

2 0 oxydative, ensymatique, electrochimique ou autre, des 

monomer es correspondants . 

Les polyanilines peuvent egalement etre 
obtenues par protonation d ' emeraldine base, par exemple 
au moyen d'un acide comme largement decrit dans la 
25 litterature. 

Par ailleurs, quelle que soit la 
conductivity intrinseque de ces polymeres, c'est-a-dire 
la conductivite qu ! ils presentent en dehors de tout 
traitement particulier, il est possible de les 

3 0 soumettre a des reactions de dopage et/ou de dedopage 

de maniere a ajuster cette conductivite a une valeur 
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predeterminee en fonction du type de capteur dans 
lequel ils sont destines a servir de materiau sensible 
et des composes nitres devant etre detectes. 

Ces reactions de dopage peuvent etre 
5 realisees au moyen, par exemple, d'un acide comme 
1 ! acide chlorhydrique , 1 1 acide camphre sulfonique , 
l ! acide p-toluenesulf onique ou l'acide 3 -nitrobenzene - 
sulfonique ; d'un sel comme le chlorure de fer, le 
trif luoroborate de nitrosyle, le sel de sodium de 

10 l'acide anthraquinone- 2 -sulf onique , le sel de sodium de 
l'acide 4 -octylbenzenesulf onique , le perchlorate de 
lithium ou le perchlorate de tetra-n-butylammonium ; 
d'un halogene comme 1 1 iode ou le brome ; d'un metal 
alcalin comme le sodium, le potassium ou le rubidium ; 

15 et, plus generalement , au moyen de tout acide ou agent 
oxydant . 

A l f inverse, les reactions de dedopage 
peuvent, elles, etre realisees au moyen de toute base 
ou agent reducteur comme 1 1 ammoniac ou la phenyl - 
2 0 hydrazine . 

On peut egalement ajuster la conduct ivite 
d'un polymere faiblement conduct eur par addition d'un 
polymere a conductivity plus e levee . 

Conformement a 1 1 invention, le polymere 

25 conducteur ou semi-conducteur peut egalement etre un 
polymere qui est synthetise sous une forme dopee, 
c'est-a-dire qui est obtenu par polymerisation de 
monomer es prealablement lies chimiquement a un agent 
dopant comme, par exemple, des monomeres d' aniline 

30 couples chacun a une molecule d 1 acide camphre 
sulfonique ou des monomeres de thiophene couples chacun 
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a une molecule d ! un polysulf onate du type polystyrene 
sulfonate ou polyacrylate sulfonate. 

Pour son utilisation comme materiau 
sensible dans un capteur, le polymere conducteur ou 
5 semi -conducteur se present e avantageusement sous la 
forme d'un film mince qui recouvre 1 1 une ou les deux 
faces d f un substrat convenablement choisi en fonction 
de la propriete physique du materiau sensible dont les 
variations sont destinees a etre mesurees par ce 
10 capteur. 

En variante, le polymere conducteur ou 
semi -conducteur peut egalement se presenter sous une 
forme massive comme, par exemple, un cylindre 
presentant une certaine porosite de sorte a rendre 
15 accessible aux composes nitres 1 1 ensemble des molecules 
du polymere . 

Lorsqu'il se presente sous la forme d f un 
film mince, ce dernier presente, de preference, une 
epaisseur de 10 angstroms a 100 microns. 
20 Un tel film peut etre obtenu par 1 * une 

quelconque des techniques proposees a ce jour pour 
realiser un film mince sur la surface d'un substrat, 
par exemple : 

par pulverisation, par depot a la tournette (" spin 
25 coating" en langue anglo-saxonne) ou par depot - 

evaporation ("drop coating u en langue anglo- 
saxonne) sur le substrat d'une solution contenant 
le polymere conducteur ou semi -conducteur, 
par trempage-retrait ("dip coating" en langue 
30 anglo-saxonne) du substrat dans une solution 
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contenant le polymere conducteur ou semi - 
conducteur, 

par la technique de Langmuir-B lodge tt , 
par depot electrochimique , ou encore 
5 - par polymerisation in situ, c'est-a-dire 

directement sur la surface du substrat, d'un 
monomere precurseur du polymere conducteur ou 
semi - conducteur . 

Toutefois, les Inventeurs ont constate que 
10 la technique utilisee pour realiser un film mince d 1 un 
polymere conducteur ou semi -conducteur est susceptible 
d'influencer la conductivity electrique.de ce film et, 
partant, la reponse du capteur. Ainsi, par exemple, des 
films minces de poly (3-alkylthiophenes) realises par 
15 depot a la tournette se sont reveles presenter une 
conductivity electrique tres nettement superieure a 
celle de films d'epaisseur similaire mais obtenus par 
pulverisation. 

On privilegiera done une technique de depot 
2 0 plutot qu'une autre selon le niveau de conductivity que 
l ! on souhaitera conferer au film mince. 

Le substrat ainsi que le systeme de mesure 
du capteur sont choisis en fonction de la propriety 
physique du materiau sensible dont les variations 
25 induites par la presence de composes nitres sont 
destinees a etre mesurees par le capteur. 

En l f espece, les variations de deux 
proprietes physiques se sont revelees particulierement 
interessantes a mesurer. II s'agit d'une part, des 
30 variations de conductivity electrique, et, d 1 autre 
part, des variations de masse. 
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Aussi, le capteur est-il un capteur 
resistif ou un capteur gravimetrique . 

A titre d'exemples de capteurs 

gravimetriques, on peut citer les capteurs a 
5 microbalance a quartz, les capteurs a ondes de surface, 
plus connus sous la terminologie anglo-saxonne "SAW" 
pour "Surface Acoustic Wave", tels que les capteurs a 
ondes de Love et les capteurs a ondes de Lamb, ainsi 
que les microleviers. 

10 Parmi les capteurs gravimetriques, on 

prefere plus specialement les capteurs a microbalance a 
quartz. Ce type de capteurs, dont le principe de 
fonctionnement est decrit dans la reference [2] , 
comprend, schematiquement , un substrat piezoelectrique 

15 (ou resonateur) , generalement un cristal de quartz 
recouvert sur ses deux faces d'une couche metallique, 
par exemple d'or ou de platine, et qui est relie a deux 
electrodes. Le materiau sensible recouvrant l'une ou 
les deux faces du substrat, toute variation de masse de 

2 0 ce materiau se traduit par une variation de la 
frequence de vibration du substrat. 

Conformement a 1 1 invention, il est possible 
de reunir au sein d'un meme dispositif ou 
"multi capteur" , plusieurs capteurs resistif s et/ou 

2 5 gravimetriques comprenant des materiaux sensibles 
differents les uns des autres, ou munis de substrats et 
de systemes de mesure differents les uns des autres, 
l'essentiel etant que l'un au moins de ces capteurs 
comprenne un polymere conducteur ou semi - conduct eur . 

30 II est egalement possible d'integrer dans 

un tel multicapteur un ou plusieurs capteurs 
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additionnels comprenant un polymere conducteur ou semi- 
conducteur ou semi -conducteur tel que precedemment 
defini comme materiau sensible, mais conqus pour 
mesurer des variations d'une propriete physique autre 
5 que la conductivity electrique et la masse comme, par 
exemple, des variations d'une propriete optique, en 
particulier de fluorescence. Dans ce cas, on peut soit 
exploiter les proprietes de fluorescence que possede 
naturellement un certain nombre de polymeres conjugues 

10 dont, entre autres, les thiophenes et les poly (3- 
alkylthiophenes) , soit conferer au polymere conducteur 
ou semi -conducteur des proprietes de fluorescence par 
couplage avec un marqueur fluorescent approprie . 

Comme precedemment mentionne, le ou les 

15 composes nitres destines a etre detectes par le capteur 
sont choisis parmi les composes nitroaromatiques , les 
nitramines, les nitrosamines et les esters nitriques, 
ces composes pouvant aussi bien se presenter sous forme 
solide, liquide ou gazeuse (vapeurs) . 

20 A titre d f exemples de composes nitro- 

aromatiques , on peut citer le nitrobenzene, le 
dinitrobenzene, le trinitrobenzene ^ le nitrotoluene, le 
dinitrotoluene, le trinitrotoluene, le dinitrof luoro- 
benzene, le dinitrotrif luoromethoxybenzene, 1 ' amino - 

25 dinitrotoluene, le dinitrotrif luoromethylbenzene , le 
chlorodinitrotrif luoromethylbenzene , 1 1 hexanitro- 

stilbene, la trinitrophenylmethylnitramine (ou tetryle) 
ou encore le trinitrophenol (ou acide picrique) . 

Les nitramines sont, elles, par exemple la 

30 cyclotetramethylenetetranitramine (ou octogene) , la 
cyclotrimethylenetrinitramine (ou hexogene) et le 
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tetryl, tandis que les nitrosamines sont, par exemple, 
la nitrosodimethylamine . 

Quant aux esters nitriques, il s'agit, par 
exemple, de pentrite, de dinitrate d 1 ethylene glycol, 
5 de dinitrate de diethylene glycol, de nitroglycerine ou 
de nitroguanidine . 

Des capteurs resistifs et gravimetriques 
comportant un polymere conduct eur ou semi- conduct eur 
comme materiau sensible, conf ormement a 1 ! invention se 
10 sont reveles presenter de nombreux avantages, 
notamment : 

- une aptitude a detecter les composes nitres avec 
une tres grande sensibilite puisqu'ils sont 
capables de detecter leur presence a des 

15 concentrations de 1 1 ordre du ppm, voire 

inf erieures , 

- une aptitude a detecter selectivement les composes 
nitres par rapport a d'autres composes organiques, 
et notamment a d'autres composes aromatiques comme 

2 0 le toluene, 

- une rapidite de reponse et une reproductibilite de 
cette reponse, 

- une aptitude a fonctionner en continu, 

- une duree de vie tres satisf aisante , les polymeres 
25 conducteurs et semi -conduct eur s faisant preuve 

d'une bonne tenue au vieillissement , 

- un cout de fabrication compatible avec une 
production de capteurs en serie, une tres faible 
quantite de polymere (c 1 est-a-dire en pratique de 

30 quelques mg) etant necessaire pour la fabrication 

d ! un capteur, et 
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- la possibility d'etre miniaturises et, partant, 
d'etre aisement transportables et manipulables sur 
tout type de sites. 

lis sont done particulierement utiles pour 
5 detecter des explosifs, notamment dans des lieux 
publics . 

D f autres caracteristiques et avantages de 
1 1 invention apparaitront mieux a la lecture du 
complement de description qui suit, qui se rapporte a 

10 des exemples d 1 utilisation de films minces de polymeres 
conducteurs ou semi- conduct eurs dans des capteurs 
resistifs et a microbalance a quartz pour la detection 
de vapeurs de dinitrotrif luoromethoxybenzene (DNTFMB) , 
et qui se refere aux dessins annexes. 

15 Le choix du DNTFMB en tant que compose 

nitre a detecter, a ete motive par le fait que ce 
compose est tres proche du dinitrotoluene (DNT) , lequel 
est le derive nitre le plus present dans la signature 
chimique des mines a base de trinitrotoluene (TNT) . 

2 0 Bien entendu, les exemples qui suivent ne 

sont donnes qu'a titre d 1 illustrations de l'objet de 
l 1 invention et ne constituent en aucun cas une 
limitation de cet objet. 

BREVE DESCRIPTION DES DESSINS 

25 La figure 1 montre Involution de 

l ! intensite electrique (courbe A) mesuree aux bornes 
d'un capteur resistif comprenant un film mince de 
polyaniline non dopee au cours d'un cycle d 1 exposition 
(courbe B) de ce capteur a des vapeurs de DNTFMB a une 

3 0 concentration de 3 ppm. 
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La figure 2 montre l 1 evolution de 
l'intensite electrique (courbe A) mesuree aux bornes 
d'un capteur resistif comprenant un film mince de 
polyaniline dopee par de l'acide camphre sulfonique, 
5 puis partiellement dedopee par des vapeurs d' ammoniac, 
au cours de 3 cycles d 1 exposition (courbe B) de ce 
capteur a des vapeurs de DNTFMB a une concentration de 
3 ppm. 

La figure 3 montre Involution de 
10 l'intensite electrique (courbe A) mesuree aux bornes 
d'un capteur resistif comprenant un film mince de 
poly (3-dodecylthiophene) au cours de 3 cycles 
d' exposition (courbe B) de ce capteur a des vapeurs de 
DNTFMB a une concentration de 3 ppm. 
15 La figure 4 montre 1' evolution de la 

frequence de vibration (courbe A) du quartz d'un 
capteur a microbalance a quartz comprenant un film 
mince de poly (3 -dodecylthiophene) au cours de 2 cycles 
d 1 exposition (courbe B) de ce capteur a des vapeurs de 
2 0 DNTFMB a une concentration de 3 ppm. 

La figure 5 montre Involution de 
l'intensite electrique mesuree aux bornes d'un capteur 
resistif comprenant un film de poly (3 -dodecylthiophene) 
au cours de 2 cycles d' exposition de ce capteur a des 
25 vapeurs de DNTFMB, suivis de 4 cycles d 1 exposition a 
des vapeurs respectivement de dichloromethane , de 
methylethylcetone, de toluene et d'ethanol. 
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EXEMPLES 

Exemple 1 : detection du DNTFMB par un capteur resistif 
comprenant un film mince de polyaniline partiellement 
dopee 

5 Dans cet exemple, on utilise un capteur 

resistif comprenant un substrat isolant en alumine 
muni, sur sa face superieure, de deux electrodes de 
mesure constitutes de peignes interdigites de platine, 
la largeur des pistes etant de 150 jim, et, sur sa face 

10 inferieure, d'une electrode de chauffage constitute de 
platine. La face du substrat portant les electrodes de 
mesure est recouverte d 1 un film mince de polyaniline 
partiellement dopee . 

Pour ce faire, on prepare en premier lieu, 

15 de la polyaniline dopee par polycondensation d 1 aniline 
en milieu oxydant. Cette polycondensation est effectuee 
en coulant lentement une solution de (NH 4 ) 2 S 2 08 dans HCl 
1,5 M a 100 g/1 dans un reacteur sous agitation 
contenant une solution d 1 aniline dans HCl 1,5 M a 

20 100 g/1 et en laissant reagir pendant 3 jours a -40°C. 
Le rapport molaire aniline /oxydant est de 1. En fin de 
reaction, le melange est filtre et la poudre de 
polyaniline ainsi recuperee est lavee successivement a 
l'eau, au methanol et a 1 f ethylether . 

25 Puis, on soumet la polyaniline ainsi 

obtenue a un dedopage partiel par de l f ammoniac, en 
laissant environ 3 0 minutes et sous agitation une 
suspension de polyaniline dans du methanol et une 
solution a 1 mole/1 d 1 ammoniac. 

3 0 Le melange est de nouveau filtre et la 

poudre de polyaniline lavee. 
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Elle est ensuite mise en solution dans de 
la N-methylpyrrolidinone a une concentration de 20 g/1. 

On forme le film de polyaniline sur la face 
superieure du substrat en alumine par " drop -coating" , 
5 c'est-a-dire en deposant sur ce substrat 3 fois detox 
gouttes de solution de polyaniline et en evaporant la 
N-methylpyrrolidinone apres chaque depot, par chauffage 
a 80 °C. On obtient ainsi un film de polyaniline 
partiellement dopee presentant une intensite electrique 

10 de 44 microamperes (\IA) lorsqu'on lui applique une 
tension de 1 volt. 

Une tension de 1 volt etant appliquee aux 
bornes du capteur, ce dernier est soumis a un cycle 
d 1 exposition a du DNTFMB sous forme de vapeurs, a 

15 temperature ambiante, ce cycle comprenant une phase 
d 1 exposition de 600 secondes a I'air ambiant, suivie 
d'une phase d 1 exposition de 3 00 secondes au DNTFMB a la 
concentration de 3 ppm, et de nouveau d ! une phase 
d 1 exposition de 900 secondes a I'air ambiant. 

2 0 La figure 1 montre 1 ! evolution de 

I 1 intensite electrique mesuree aux bornes du capteur au 
cours de ce cycle, les courbes A et B correspondant aux 
variations respectives de ladite intensite electrique 
(1) , exprimee en joA, et de la concentration en DNTFMB 

2 5 ([C]) , exprimee en ppm, en f one t ion du temps (t) , 

exprime en secondes. 

Exemple 2 : detection du DNTFMB par un capteur resistif 
comprenant un film mince de polyaniline partiellement 
dopee 

3 0 Dans cet exemple, on utilise un capteur 

resistif identique a celui utilise dans 1 ! exemple 1, a 
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ceci pres que le film mince de polyaniline 
partiellement dopee qui recouvre la face superieure du 
substrat presente une intensite electrique de 
2,6 milliamperes (mA) lorsqu'on lui applique une 
5 tension de 1 volt. 

Pour ce faire, la face superieure du 
substrat est, dans un premier temps, recouverte d f un 
film de polyaniline obtenue par polycondensation 
d 1 aniline en milieu oxydant comme decrit dans 1 1 exemple 
10 1, puis dopee par de l f acide camphre sulfonique, puis 
1' ensemble est soumis a des vapeurs d' ammoniac pendant 
5 minutes pour dedoper partiellement la polyaniline. 

Le dopage de la polyaniline par l'acide 
camphre sulfonique est realise en melangeant celle-ci a 
15 l ! acide camphre sulfonique dans un rapport molaire 2/1, 
puis en dissolvant ce melange ans du meta-cresol de 
maniere a obtenir une solution a 0,3% massique. 

Le film de polyaniline dopee est forme sur 
la face superieure du substrat par " drop -coating" 
20 (3 fois 2 gouttes) a partir d'une solution contenant 
1/3 g/1 de cette polyaniline par litre de meta-cresol. 

Pour le dedopage partiel de la polyaniline, 
l f ammoniac est genere par chauffage d'une solution a 
28%. 

25 Une tension de 1 volt etant appliquee aux 

bornes du capteur, ce dernier est soumis a trois cycles 
d' exposition a du DNTFMB sous forme de vapeurs, a 
temperature ambiante : 

- le premier cycle comprenant une phase d ! exposition 
3 0 de 2 000 secondes a 1 1 air ambiant, suivie d'une 

phase d 1 exposition de 6 00 secondes au DNTFMB, et 
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d'une phase d' exposition de 3900 secondes a l'air 
ambiant, 

le deux i erne cycle comprenant une phase 
d 1 exposition de 600 secondes au DNTFMB , suivie 
5 d'une phase d 1 exposition de 2300 secondes a l'air 

ambiant , 

- le troisieme cycle comprenant une phase 
d 1 exposition de 60 0 secondes au DNTFMB , suivie 
d'une phase d' exposition de 1500 secondes a 1 1 air 
10 ambiant, 

la concentration du DNTFMB etant de 3 ppm dans tous les 
cas . 

La figure 2 montre 1'evolution de 
1' intensite electrique mesuree aux bornes du capteur au 
15 cours de ces trois cycles, les courbes A et B 
correspondant aux variations respectives de ladite 
intensite electrique (I) , exprimee en mA, et de la 
concentration en DNTFMB ([C]) , exprimee en ppm, en 
fonction du temps (t) , exprime en secondes. 

2 0 Exemple 3 : detection du DNTFMB par un capteur resistif 
comprenant un film mince de poly (3-dodecylthiophene) 

Dans cet exemple, on utilise un capteur 
resistif identique a celui utilise dans l 1 exemple 1, a 
ceci pres que la face superieure du substrat est 
25 recouverte d'un film mince de poly (3-dodecylthiophene) 
presentant une intensite electrique de 7,4 nanoamperes 
(nA) lorsqu'on lui applique une tension de 1 volt. 

Le poly (3-docedylthiophene) provient de la 
societe SIGMA-ALDRICH (reference 450650) . II presente 
30 une masse moleculaire de 162 000 g/mole. 
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Le film de poly (3-dodecylthiophene) est 
forme sur la face superieure du substrat par "drop- 
coating" (3 fois 2 gouttes) a partir d f une solution 
contenant 10 g/1 de ce polymere par litre de 
5 chloroforme, ce dernier etant evapore apres chaque 
depot par chauffage a 4 5 °C. 

Une tension de 1 volt etant appliquee aux 
bornes du capteur ainsi obtenu, ce dernier est soumis a 
trois cycles d' exposition a du DNTFMB sous forme de 
10 vapeurs, a temperature ambiante : 

le premier cycle comprenant une phase d ! exposition 
de 350 0 secondes a l'air ambiant, suivie d'une 
phase d 1 exposition de 600 secondes au DNTFMB, et 
d'une phase d ! exposition de 2 000 secondes a 1 1 air 
15 ambiant, 

le deuxieme cycle comprenant une phase 
d 1 exposition de 6 00 secondes au DNTFMB, suivie 
d'une phase d 1 exposition de 2500 secondes a 1 1 air 
ambiant , 

2 0 - le troisieme cycle comprenant une phase 

d' exposition de 600 secondes au DNTFMB, suivie 
d'une phase d 1 exposition de 4000 secondes a l'air 
ambiant , 

la concentration du DNTFMB etant de 3 ppm dans tous les 
25 cas. 

La figure 3 montre 1' evolution de 
I'intensite electrique mesuree aux bornes du capteur au 
cours de ces trois cycles, les courbes A et B 
correspondant aux variations respectives de ladite 

3 0 intensite electrique (I), exprimee en nA, et de la 
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concentration en DNTFMB ([C]) , exprimee en ppm, en 
fonction du temps (t) / exprime en secondes . 

Exemple 4 : detection du DNTFMB par un capteur a 
microbalance a quartz comprenant un film mince de 
5 P<=>ly (3 -dodecylthiophene) 

Dans cet exemple, on utilise un capteur a 
microbalance a quartz comprenant un quartz de coupe AT 
de frequence de vibration de 9 MHz recouvert de deux 
electrodes de mesure circulaires en or (modele 

10 QA9RA-50, AMETEK PRECISION INSTRUMENTS). Les deux faces 
du dispositif sont recouvertes d'un film mince de 
poly (3 -dodecylthiophene) d' environ 0,5 jam d'epaisseur. 

Le poly (3 -dodecylthiophene) provient de la 
societe SIGMA-ALDRICH (reference 450650) . 

15 Le depot du film de poly (3- 

dodecylthiophene) est realise en effectuant sur chaque 
face du dispositif neuf pulverisations de 0,4 secondes 
d'une solution de ce polymere dans du chloroforme de 
concentration egale a 5 g/1. 

2 0 La variation de la frequence de vibration 

du quartz due a ce depot est de 10,3 kHz. 

Le capteur est soumis a deux cycles 
d 1 exposition a du DNTFMB sous forme de vapeurs, a 
temperature ambiante : 
25 - le premier cycle comprenant une phase d' exposition 

de 750 secondes a l ? air ambiant, suivie d'une 
phase d' exposition de 600 secondes au DNTFMB, et 
d'une phase d' exposition de 1400 secondes a l'air 
ambiant, 

3 0 - le deux i erne cycle comprenant une phase 

d ! exposition de 600 secondes au DNTFMB, suivie 
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d'une phase d 1 exposition de 600 secondes a l'air 
ambiant, 

la concentration du DNTFMB etant de 3 ppm dans les deux 
cas . 

5 La figure 4 montre devolution de la 

frequence de vibration du quartz au cours de ces deux 
cycles, les courbes A et B correspondant aux variations 
respectives de ladite frequence (F) , exprimee en Hz, et 
de la concentration en DNTFMB ([C]) , exprimee en ppm, en 
10 fonction du temps (t) , exprime en secondes. 

Exemple 5 : etude de la selectivity d'un capteur 
resistif comprenant un film de poly (3 -dodecylthiophene) 

Dans cet exemple, on utilise un capteur 
resistif identique a celui utilise dans I 1 exemple 1, a 
15 ceci pres que la face superieure du substrat est 
recouverte d'un film de poly (3 -dodecylthiophene) depose 
par pulverisation. 

Pour realiser ce depot, 5 mg de poly (3- 
dodecylthiophene) ( SIGMA -ALDR1CH, reference 450650) 

2 0 sont mis en solution dans 1 ml de chloroforme, puis 
neuf pulverisations de 0,4 secondes de cette solution 
sont effectuees sur la face superieure du substrat afin 
d'obtenir un film mince presentant une intensite 
electrique de 29 nA lorsqu'on lui applique une tension 

25 de 1 volt. 

Une tension continue de 1 volt etant 
appliquee aux bornes du capteur, ce dernier est soumis 
a six cycles d 1 exposition a des composes organiques 
sous forme de vapeurs comprenant : 



WO 2005/041212 



24 



PCT/FR2004/002670 



- pour le premier, une phase d' exposition de 1700 
secondes a l'air ambiant, suivie d'une phase 
d 1 exposition de 600 secondes a du DNTFMB a une 
concentration de 3 ppm, et d'une phase 

5 d 1 exposition de 5800 secondes a l'air ambiant, 

- pour le deuxieme, une phase d' exposition de 6 00 
secondes a du DNTFMB a une concentration de 3 ppm, 
suivie d'une phase d ! exposition de 54 00 secondes a 
l'air ambiant, 

10 — pour le troisieme, une phase d ! exposition de 600 

secondes a du dichloromethane a une concentration 
de 580 000 ppm, suivie d'une phase d f exposition de 
52 0 secondes a l'air ambiant, 

- pour le quatrieme, une phase d 1 exposition de 600 
15 secondes a de la methylethylcetone a une 

concentration de 126 000 ppm, suivie d'une phase 
d 1 exposition de 520 secondes a l'air ambiant, 

- pour le cinquieme, une phase d' exposition de 60 0 
secondes a du toluene a une concentration de 

20 38 000 ppm, suivie d'une phase d' exposition de 520 

secondes a l'air ambiant, et 

- pour le sixieme, une phase d' exposition de 6 00 
secondes a de l'ethanol a une concentration de 
79 000 ppm, suivi d'une phase d' exposition de 280 

25 secondes a l'air ambiant . 

La figure 5 montre 1 ' evolution de 
I'intensite electrique (I), exprimee en nA, telle que 
mesuree aux bornes du capteur en fonction du temps (t) , 
exprime en secondes, la fleche fl signalant le debut du 

3 0 l er cycle, la fleche f2 le debut du 2* me cycle, la fleche 
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f3 le debut du 3 eme cycle et la fleche f4 la fin du 
6* me cycle. 

Exemple 6 : influence sur le niveau de conductivity 
electrique d'un capteur resistif comprenant un film 
5 mince de poly (3 -octyl thiophene) ou de poly (3 -dodecyl- 
thiophene) de la technique utilisee pour realiser ce 
film. 

Dans cet exemple, on utilise quatre 
capteurs resistifs identiques a celui utilise dans 
10 1 1 exemple 1, a ceci pres que la face superieure du 
substrat de ces capteurs est recouverte d'un film 
mince, soit de poly (3 -dodecyl thiophene) , soit de 
poly (3 -octylthiophene ) , ce film etant realise soit par 
pulverisation, soit par depot a la tournette. 

15 Le poly (3 -dodecylthiophene) et le poly (3- 

octyl thiophene) proviennent tous deux de la societe 

SIGMA-ALDRICH. 

Pour realiser les films minces par 

pulverisation, 5 mg de polymere sont mis en solution 
2 0 dans 1 ml de chloroforme, puis neuf pulverisations de 

0,4 secondes de cette solution sont effectuees sur la 

face superieure du substrat. 

Pour realiser les depots a la tournette, 

4 0 mg de polymere sont mis en solution dans 1 ml de 
25 xylene, puis 2 fois 10 (Lll de la solution obtenue sont 

deposes sur la face superieure du substrat mis en 

rotation a 750 tr/min pendant 1 minute, puis a 

2 000 tr/min pendant 1 minute. Les films obtenus ont 

des epaisseurs de 1,5 a 1,8 |im. 
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Le tableau 1 ci-apres presente les 
intensities electriques en nA telles que mesurees aux 
bornes de chacun des capteurs lorsqu'une tension de 
1 volt leur est appliquee. 

5 

TABLEAU 1 



Polymere 


Depot a la 
tournette 


Pulverisation 


Poly (3 -dodecylthiophene) 


447 nA 


34 nA 


poly (3 -octylthiophene) 


1300 nA 


380 nA 



Les exemples 1 a 4 ci-avant montrent que 
10 des capteurs resistifs ou gravimetriques , comprenant un 
polymere conducteur ou semi-conducteur, permettent de 
detecter avec une tres grande sensibilite des composes 
nitres comme le DNTFMB. lis montrent aussi que la 
reponse de ces capteurs est reversible, cette 
15 reversibilite apparaissant toutefois etre la plus 
rapide avec un capteur a microbalance a quartz. 

L f exemple 5 montre que ces capteurs, en ne 
reagissant pas a la presence d'autres composes 
organiques comme le dichloromethane , la methylethyl- 
2 0 cetone, le toluene et Methanol, permettent de plus de 
detecter selectivement les composes nitres. 
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Enfin, l'exemple 6 montre que, dans le cas 
ou le polymere conducteur ou semi-conducteur est 
utilise sous la forme d f un film mince, la conductivity 
electrique de ce film est susceptible de varier dans 
5 des proportions importantes selon la technique employee 
pour le realiser. Ainsi, l 1 invention off re la 
possibility d'ajuster la conductivity electrique d'un 
film mince destine a servir de materiau sensible dans 
un capteur resistif par d'une part, le choix du 
10 polymere formant ce film, d ! autre part, le recours a 
des reactions de dopage et/ou de dedopage et, enfin, 
par la technique de depot de ce film. 
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RE VEND I CAT I ONS 

1. Utilisation d'au moins un polymere 
conducteur ou semi-conducteur de 1 1 electricite en tant 

5 que materiau sensible dans un capteur resistif ou 
gravimetrique destine a detecter un ou plusieurs 
composes nitres choisis dans le groupe constitue par 
les composes nitroaromatiques , les nitramines, les 
nitrosamines et les esters nitriques. 

10 

2. Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle le polymere est choisi parmi les 
polymeres repondant aux formules (I), (II), (III), (IV) 
et (V) ci-apres : 

15 




20 R i R 2 (III) 
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10 




(IV) 




(V) 



dans lesguelles n represente un nombre entier allant de 
5 a 100 000, tandis que R l# R 2/ r 3 e t R 4 representent, 
independamment les uns des autres : 

- un atome d'hydrogene ou d'halogene, 

- un groupe methyle, 

- une chaine hydrocarbonee lineaire, ramifiee ou 
cycligue, saturee ou insaturee, comprenant de 2 a 
100 atomes de carbone et eventuellement un ou 
plusieurs heteroatomes et/ou une ou plusieurs 
fonctions chimiques comportant au moins un 

15 heteroatome, et/ou un ou plusieurs groupes 

aromatiques ou heteroaromatiques substitues ou 
non, 

- une f one t ion chimique comportant au moins un 
heteroatome, ou encore 

20 - un groupe aromatique ou heteroaromatique substitue 



ou non . 



3 . Utilisation selon la revendication 1 ou 
la revendication 2, dans laquelle le polymere est 
25 choisi parmi les polyacetylenes , les polypheny lenes, 
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les polyani lines, les polypyrroles , les polythiophenes 
et les poly (3 -alkylthiophenes) . 

4. Utilisation selon la revendication 3, 
5 dans laquelle le polymere est un poly (3 -alkyl- 

thiophene) , en particulier un poly ( 3 -dodecylthiophene) . 

5. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 

10 est soumis a une reaction de dopage et/ou une reaction 
de dedopage . 

6. Utilisation selon 1 1 une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le polymere 

15 est utilise dans le capteur sous la forme d ! un film 
mince recouvrant l'une ou les deux faces d'un substrat. 

7. Utilisation selon la revendication 6, 
dans laquelle le film mince mesure de 10 angstroms a 

2 0 100 microns d'epaisseur. 

8. Utilisation selon la revendication 6 ou 
la revendication 7, dans laquelle le film mince est 
prepare par une technique choisie parmi la 

25 pulverisation, le depot a la tournette, le depot- 
evaporation, le trempage-retrait , la technique de 
Langmuir-Blodgett , le depot electrochimique et la 
polymerisation in situ d'un monomere precurseur du 
polymere . 
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9. Utilisation selon la revendication 1, 
dans laquelle le capteur est un capteur a microbalance 
a quartz . 

5 10. Utilisation selon la revendication 1, 

dans laquelle le capteur est un multicapteur qui 
comprend plusieurs capteurs choisis parmi les capteurs 
resist if s et les capteurs gravimetriques , l ! un au moins 
de ces capteurs comprenant un polymere conducteur ou 
10 semi -conducteur de 1 1 electricite comme materiau 
sensible . 

11. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le ou les 

15 composes nitres a detecter sont sous forme solide, 
liquide ou gazeuse. 

12. Utilisation selon l'une quelconque des 
revendications precedentes, dans laquelle le ou les 

20 composes nitres a detecter sont choisis parmi le 
nitrobenzene, le dinitrobenzene , le trinitrobenzene , le 
nitrotoluene, le dinitrotoluene , le trinitrotoluene, le 
dinitrof luorobenzene , le dinitrotrif luoromethoxy- 

benzene, 1 1 aminodinitrotoluene , le dinitrotrif luoro- 

25 methylbenzene , le chlorodinitrotrif luoromethylbenzene , 
1 1 hexanitrostilbene, la trinitrophenylmethylnitramine 
et le trinitrophenol . 

13. Utilisation selon l'une quelconque des 
3 0 revendications precedentes pour la detection 

d 1 explosif s . 
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